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® Geformter Katatysator, Verfahren zu seiner Herstellung und dessen Verwendung bel der 
Oxichlorlerung von Ethylen zu 1,2«Dlchlorethan. 



@ Vorgaschlagen wird ein geformter Katalysator 
mit Kupfer(ll)clilor}d oder Kupferoxichlorid als aktiver 
Komponenle, dadurch oekennzeichnet, dafi er aus 

a) 10 bis 95 Gew.% porosem Tragermaterfal. 
auf dessen OberflMche sich 2 bis 15 Qew.% Kupfe* 
rionen In Form von Kupfer(II)chlorid und/oder Kupfe- 
roxichlorid und O bis 5 Gew %. Alkalimetallionen 
J^befinden; und 

^ b) 5 bis 90 Gew %, Inertem Material, besteht, 
lAsowle ein Verfahren zur Herstellung dieses Katalysa* 
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Geformter Katalysator, Verfahren za seiner Herstellung und dessen Yerwendung bei der Oxichlorie- 

rung von Ettiylen zu 1,2-Dichfarethan 



Die Erfindung betrifit einen gefonnten Katalysa- 
tor mit Kupfer(ll)chlorid oder Kupferoxichlorid aJs 
aktiver Komponente. ein Verfahren ssir.sr Hsr- 
steHung und dessen Verwendung bei der Oxich- 
lorieaing von Ethylen zu 1,2-Dichforelhan. 

Die Oxichloriemng von Bhyten zu 1,2-OichIorB- 
than durch Umsetzung mit Chlonvasserstoff ist eln 
bekanntes, grofltechnisch ausgeubtes Verfahren, 
Es haben sich insbesondera zwei Verfahren in der 
Technlk elngefQhrt bei denen man den Katalysator 
als Festbett anordnet oder die Reaktion im 
RIeBbatt betreibt 

Die Durchluhmng des Owchlorierungsverfah- 
rens im Festbett kann entv/eder eln^der auch 
mehrstufig srfolgen. Bei mehrstuliger DurchfQhrung 
kann Uifl bzw. Sauerstoff wie auch Chlorwasser- 
stoff in mehrere Stroma aufgetelft und Jedem Reak- 
tor gelrennt zugefOhrt werden. In wetteren 
Ausfuhrungsfbrmen sind auch Krelsgasverfahren 
bekannt bei denen Telle des aus der Reaktions- 
zone austretenden Gasgemisches, gegebenenfalls 
nach Abtrennung von 1 ,2-DichIorBlhan und Wasser, 
mit frischen Bnsatzstoffen vermischt. wieder in die 
Reaktionszone zurDckgefUhrt werden. 

Bei der Ojdchloriemng von Ethylen findan Ka- 
talysatoren Verwendung. die Kupfer{ll)chIorid bziv. 
Kupferoxichlorid auf porosen TrSgem wie Aluminlu- 
moxid. SiBciumdioxid, AluminiumsfUkat. Kieselgur 
Oder BImssteIn enthallen. Der Katalysator kann 
aufierdem noch Zusatzstoffe wie AlkaHmetallch- 
loride, Metallchloride der seltenen Erden und ande- 
re MetaOchbrfde zur Steuerung der Akb'vitat und 
der Selektivitat enthalten. 

Bei der DurchfChrung eines Oxichlorierungsver- 
fahrens m etnem Festbett Ist es besonders wlchfig. 
die Temperatur in der Katalysatorschicht zu kon- 
trolfieren. Da die Oxichlorierungsreaktfon stark exo- 
therm ist besteht die Gefahr, daB sich lokale. 
Dberhitzte Zonen ("hot spots") in der Katalysator- 
schicht bilden, Diese konnen zur Zerstomng des 
Kataiysators fOhren. wodurch der KataJysator 
zerSm und der Druckveriust aber der Katalysator- 
schicht ansteigt Dies fDhrt zur Lelstungsvemiinde- 
rung der Oxfchlorieningsanlage, so daB der Kataly- 
sator unter hohen Kosten ausgewechselt bzw. er- 
neuert warden mufl. Auflerdem fOhren zu hohe 
Temperaturzonen in der Katalysatorschicht zu ein- 
em hohen Anteil an unerwQnschten Nebenreaktio- 
nen, wodurch die Ausbeuten an 1 ,2-Dichlorethan 
herabgesetzt werden. 

Als Mailnahmen zur Verhlndemng oder zumln- 
dest zur Venringerung solcher hot spots wurde 
vorgeschlagen, die Temperatur durch VerdQnnen 
der Bnsatzsloffe, durch Variation der Verhallnisse 



der Einsatzstoffe, durch VerdOnnen der Katalysa- 
torteilchen mit tnertmaterial oder durch Variation 
dar TeilchsngroBe der Kataiysatoren und/bder der 
Inertieilchen zu kontrollieren. 

s Als Inertmaterial zur Verdtinnung der Kataiysa- 

toren im Reaktor wurden Siliclumdioxid. Aluminlu- 
moxid. Graphic Glas oder keramtsche Teilchen in 
den verschiedenstsn Fbrmen wie Tabletfen. Ku- 
geln, Ringe oder Strange vorgeschlagen. Das 

10 Veriiaftnis von Katalysator zu Inertmaterial kann im 
Reaktor variiert und den Erfordemissen der Reak- 
tion angepaBt werden, Vorzugsweise liegt am 
Reaktorelngang die hochste Konzentration an Inert- 
material vor, das dann zum AustaB des Reaktors 

75 hin alimahftch oder in Stufen abmmmt Im Reaktor 
kdnnen dashalb auch mehrere Zonen mit unter- 
schiedHchem Vertialtnts von Katalysator zu Inert- 
material voriiegen. 

Zur Emtedrigung von Temperaturspitzen 

20 konnen auch Kataiysatoren mft emiedrigter Aktivitat 
eingesetzt werden, wobei solche Kataiysatoren im 
Reaktor noch zusatzlich mit Inertmaterial abgemi- 
scht werden konnen. 

Zur Steuerung bzw. Emiedrigung der Aktivitat 

26 der Kataiysatoren wurden verschledene 
Mafnahmen vorgeschlagen. Bne Mogfichkett zur 
Steuerung der Aktivitat besteht in einer Variation 
der Konzentration an Kupfer{ll)chlorid. Kataiysato- 
ren mit niadriger Akth/itat weisen in der Rege! 

30 deshalb niedrigere Kupferkonzentrationen als 
solche mit hoher Aktivitat auf. Deshalb nimmt 
Qblicherweise die Kupfericonzentrab'on des Kataiy- 
sators im Reaktor in Produktstromrichtung zu. 

Eine weiiere Moglichkeit zur Steuerung der 

35 Katalysatoraktivi^t besteht in der Dotierung mit 
Alkalimetallsalzen, bevo'rzugt In Form der Chloride 
wie Kaliumchlorid. Natriumchlorid, Uthiumchlorid. 
Rubidiumchlorid. Caesiumchlorid oder Gemlsche 
davon. Bis zu 5 Gew.% an Alkalimetall kann im 

40 Reaktor enthalten sain, bei hoheren Konzentralio- 
nen ist die Aktivitat dann meist zu gering. 

Zur Steuerung der Aktivitat der Kataiysatoren 
kdnnen auch beide Moglichkeiten, niedrigere Kup- 
f erkonzentration und die Dotierung mit Alkali,, mitei- 

45 nandsr kombiniert werden. Der gGnsfigste Fall 
sollte durch einfache Optimierungsveisuche ermit- 
teit werden (s. H.-D. Bchhom et al, Proa 8th Int 
Congr. Catal. 1984. IV 647-656). 

Die Emiedrigung der Katalysatoraktivitat fur 

50 einen Einsatz im Reaktor. wo hohe Temperaturspit- 
zen auftreten, ist aus SelektivitatsgrOnden nur bis 
zu einer. bestimmten Grenze sinnvolL Soidhe Kata- 
iysatoren mussen deshalb in der Regel auch noch 
zusatzlich im Reaktor mit Inertmaterial vermischt 
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-warden. Das Abmischen der Kataiysalorpsllets mit 
dem Inertmaterial mufi dabel sehr sorgfallig und 
genau durchgefOhrt werden, zumai Entml- 
schungsprobleme auftreten, wenn InertmateriaJ und 
Katalysator unlerschiednch© DIcblen aufwelsen. 
Das BefOIIen von technischen Oxlchlorierungsreak- 
toren ist deshalb stets mit einem hohen Ze!t-und 
Kostensufwar.d verbiindGn. 

Die relaliv hohen thermischen Belastungen. 
densn Oxichlorierungskalalysatoren des Standes 
der Technik ausgesatzt slnd, sind auch einer der 
GrOnde, warum diese Konlakte mit der Zelt Ihre 
Festlgkeit verlieren und damit zum Zerfall nelgen, 
so daS der Druckvertust Uber der Katalysator- 
schOttung anstelgt, 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein- 
en geformten Katalysator mil Kupfer(ll)chlorid oder 
Kupferoxichlorid ate akUver Komponente, sowie eln 
Verfahren 2U seiner Herstellung bereltzustellen, bel 
dem die vorstehenden Nachteile vermieden werden 
und ein Katalysator vorllegt, der ohne hohen 
Kosten-und Zeitaufwand in die Reaktoren eingefOllt 
und mit verbesserter Standzeit und rndgUchst 
geringem Anfall an Nebenprodukten betrieben wer- 
den kann. 

DIese Aufgabe wird gelost mit einem Katalysa- 
tor der genannten Art, der dadurch gekennzelchnet 
Ist, da0 er aus.{a) 10 bis 95 Gew.% porosam 
TrSgermaterlal, auf dessen Oberfleche sich 2 bis 
15 eew.% Kupferionen in Form von Kupferfll)- 
chlorid und/oder Kupferoxichlorid und 0 bis 5 
Gew.% Alkallmelalllonen beffnden und (b) 5 bis 90 
Gew»% inertem Materia! besteht 

Gem a/} einer bevorzuglen AusfOhrungsform 
enlhalt der erfindungsgemifle Katalysator auf dem 
porSsan Tragermaterial 3 bis 10 Gew.% Kupferio- 
nan in Form von Kupfer(ll)chlorid und/oder Kupfe- 
roxichlorid. Es Ist bevorzugt, daiJ der Katalysator 
0^ bis 3 Gew.% ernes oder mehrerer Alkalimetai- 
nonen, z.B, Natrium-. Kalium-. Ulhium-. Rubidlum- 
und/oder Caesiumionen. enthalt Bevorzugt Hegen 
die Alkalimotafllonen in Form der entsprechenden 
Chloride vor. Besonders bevorzugt ist Kaliumch- 
lorfd> 

Nach einer zweckmaPigen AusfOhrungsform 
des erfindungsgemaflen Kalalysators macht das In- 
erte Material 10 bis 70 Gew.% des Katalysators 
aus. 

Als Inerte Materialien kommen beisplelsweise 
keramische Materiafien. Metalloxide oder andere 
Inerte Materialien in Betracht Beisplelsweise kann 
man nennen: Graphit, Tonerde, Kieselsaure, Titan- 
dioxid, Aluminiumsilikat. Slliciumcarbid, Kieselgur. 
Bimsstein. ZIrkondioxid. QIas und keramische Ma- 
terialien. 



Die Erfindung belrifft auch ein Verfahren zur 
Herstellung des wie zuvor defmierten Katalysators. 
das dadurch gekennzelchnet Ist, daO man (a) das 
porose Tragermaterial mit der (den) aktiven 

6 Komponente(n) trankt. (b) das Impragniarte 
TrSgermaterial bei Temperaturen im Bereich von 
etwa 20 brs 300*^C trocknet, (c) das getrocknete, 
impragnlerte TrSgermaterial mit dem Inerten Mate- 
rial vermischl und (d) das Gemisch zu 

10 Formkorpern formt- 

Gegenstand der Erfindung Ist auch eln geform- 
ter Katalysator. der ertialllich 1st durch (a) 
Impragnleren von porosam Tragermaterial mit 2 
bis 15 Gew,%. voreugswelse 3 bis 10 Qew.%, 

15 Kupferionen in Form von Kupfer(ll)chlorld und/oder 
Kupferoxichlorid und 0 bis 5 Qew.%. vorzugsweise 
0^ bis 3 Gew.%, Alkalimetalllonen. (b) Trocknen 
des impragnlerten TrSgermaterials, insbesondere 
bel Temperaturen im Bereich von etwa 20 bis 

20 400'C, (c) Vermischen von 10 bis 05 66w.% des 
getrockneten, impragnlerten TrSgermaterials mit 5 
bis 90 Gew.%, Insbesondere 10 bis 70 Gew.% 
Inertem Material und (d) Fonmen des Gemlschs zu 
Formkoipem. 

25 Die Erfindung betrifft femer die Verwendung 
der wie zuvor definierten Katalysatoren zur Oxich- 
lorierung von Ethylen zu 1^-Dichlorethan In einem 
Festbett 

Die im vorllegenden Zusammenhang ge- 
ao brauchle MaCangabe "Gew.%" bezieht sich im Fal- 
le der aktiven Komponenten (Kupferionen. Alkali- 
metalllonen) auf das Gesamtgewicht des 
Impragnlerten, porosen Tragermatariais. 

Der erflndungsgemSDe Katalysator kann 
35 gewUnschtenfalls auch weltere Zusatze und Zu- 
schlagstoffe enthalten. Beisplelsweise seien 
genannt: 

Seltene Erdmetalle. wie Ce, La, Ps, Nd 

40 Elemente der Vlll. Nebengruppe des Periodensy- 
stems der Elemente, wie Fe, Co, Mi 

Erdalkatimetalle. wie Mg, Ca, Sr. Ba. 

Derartige ZusStze slnd beisplelsweise be- 
45 schrieben in: DE-B-1 417 725, DE-A-2 949 530, 

PCT/WO81/01284, DE-A-2 613 561, DE-A-2 837 

514, DE-B-1 195 726. 

Zur Herstellung des erilndungsgemaCen Kata- 

lysators mischt man die zuvor genannten Kompo- 
60 nenten sowie gewUnschtenfalls weltere 2Ujs3tze. 

Die Komponente (a) 0mpragniertes, poroses 

Tragermaterial) gemaO Anspruch 1 wIrd hergeslellt 

durch Impragnieren des porosen Tragermaterials 

mit LtJsungen enthaitend Kupferchlorid und gege- 
55 benenfalls Alkaliverbindungen. Das Impragnieren 

des Tragers kann nach den Obllchen Techniken 

erfolgen. Zur Trankung des Tragers konnen z.B. 

auch wMflrige oder auch andens, z.B- alkohollsche 
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Losungen von Chlorfden und/oder Qxichloriden des 
Kupfers bzw. der AlkalWerbindungen verwendet 
werden. Im allgemeinen wrd der Trager tnit 
wafidgen LSsungen der Kupfer-und gegebenenfalls 
der Aikallverblndung getrSnkt wobel noch andere 
ZusStze in der TrinWosung, wie zB. Chforwasser- 
stoff, enlhaltan seln konnen. 

Die QBuaTudiBu TrSger konnen anschG90end 
be! Temperaturen Im Berelch von RaumtempBratur 
bis etwa 300'*C an Luft Oder auch In Inertgasat- 
mospharst z-B. Stickstoff, getrocknet warden, 
wobet auch eFne stufenweise Trocknung von Vortell 
sein kann. 

Als poroses Tragermaterfal konnen die 
ObliChen TrSger wie Kiesefgur, Silikagel, Diatome- 
nenie. Bims, Tonerde, Kieselsaure, Sllikate und 
ahnliches verwendet werden. Bevorzugt wird als 
TragermatBriaJ Tonerde In Form von -rAliO, elnge- 
setzt DIesB TrSgerpartikel weisen Im allgemeinen 
eine BET-Oberflache von 30 bis 350 mVg auf. Es 
1st gOnstig, wenn ein groSer Tell der Tragerparbkel 
efne Gr60e von wenfger als 0,5 mm aufwelsen, 
gr50ere Partlket konnen vor oder nach dem Trank- 
/frocknungsschritt ebgetrennt und oventuell zu Wei- 
nen Partikein gebrochen werden. 

Die Heretellung der Mischung aus der Kompo- 
nente (a) und der Komponente (fa) fmertes Materi- 
al) kann nach den Oblichen Verfahren erfolgen. Es 
kann slch dabei als gOnstig envetsen, wenn baide 
Kbmponenten etwa eine ahnliche 
KomgrSBenvertellung aufweisen. Qewunschlenfafls 
kann man die Mischung der beiden Komponenten 
noch In efner MQhte zarklefnem. 

Die Verfbrmung des eriindungsgemafien Kata- 
lysators kann nadi verschledenen bekannten Ver- 
fahren erfolgen, wie GranuKeren, Extrudleren oder 
Tablettieren. 

Bei der Herstellung von rohrfonnigen 
Fonnkorpem durch Extnidleren kann die Mischung 
in der Regel mit Wasser und unler Zusalz von 
Exlrudlerhllfsmitteln wie StSrke, Methylcellulose, 
Graphlt. Polyethylenglykole. PolyvinyJaJkohole, 
Polyvinylpyrrolidone, Polyacrylesler. Stearinsaure 
und deren Metallsalze, NaphUiaKn, Ammontak, 
Ameisensaure, Oxalsaure. Sal petersaure etc. ent- 
weder als porosltatsverbessemdes Mittel, oder als 
Gleitmlttel oder als Peptfslerungsmittel verformt 
Oder zunachst geknelet und anschliefiend verfbmit 
werden; bevorzugt fst dabei die Knetung und die 
anschlieflende Verfbrmung, insbesondere das Ex- 
midieren- Die erhaltenen Formlinge werden dann 
bet Temperaturen im Bereich von Raumtemperatur 
bis ca. 450"C getrocknet brw, caldniert, wobei 
auch eine stufenweise Temperaluibehandlung von 
Vorteil sein kann. 



Bei der Herstellung von rohrfdrmigen 
Fonmkorpem durch Kompres^ons-TablettienrBrfah- 
ren kdnnen etn oder mehrare Zusatze. wie z.B. 
Bindemittel und/oder Schmiemiittel (Gleitmittel) 
6 verwendet werden. Als Beispieie fOr solche 
Zusatze seien Graphit. Stearinsaure und deren 
Metallsalze. MethylcBlliJlose bzw. anders ;r.vdifi- 
zlerte Cellulosen. GlycarinmonostBarat. Tenaim, 
Polyethylenglykole, Polyvinylpyrrolidone, Polyacry- 
10 lester u.S. genannt 

Die Herstellung kugelfonmlger Fbrmkorper er- 
folgt zweckmadigerwetse durch Granulieren untar 
Zusatz der bekannten Granullertiitfismittel oder auch 
durch Tabletb'eran. 
IS Bevorzugt herzostellende Fbnnkorper sind Ta- 
bletten und Ringe, die etwa folgende Abmessun- 
gen aufweisen soften: 

AuSendurchmesser 4-12 mm 

20 innendurchmesser 2 -8 mm 
(bei RIngen) 

Hohe 3-12 mm. 

25 Die DurchfQhning des Qxfchlorienmgsverfah^ 
rens kann ein-oder mehrstufig erfolgen. Bel mehr- 
stufiger DurchfUhnxng k&nnen auch elnzelne 5n- 
satzstoffe, z.B. Luft bzw. Sauerstoff oder Chtorwas* 
sersloff aufjgeteilt und den einzelnen Stufen ge- 

30 trennt zugefOhrt werden. Gegebenenfalls kdnnen 
auch Telle des aus der Reaktionszone austreten- 
den Gemisches, gegebenenfalls nach Abtrennung 
von 1 ,2-Dic^Iore1han und Wasser, mit tischen Bn- 
satzstoffen vermischt wieder in die Reaktionszone 

35 zurQckgefCfiirt werden. 

DUe nachfolgenden Beispfele soOen die Blin- 
dung naher erlautem: 

Herstellung der Katalysatoren 

40 

Belspiel t 

Die Komponente (a) der erfindungsgemSfien 
45 Katalysatoren wurden hergesteilt durch 
Imprggnieren von r^AIumlniumoxldpuivar, welches 
eine KbmgroBe von kleiner als 0,125 mm und eine 
spezifische Oberflache von etwa 205 mVg aufwies. 
mit einer waBrigen L5sung von CuCIa • 2 HiO und 
50 KCI, wobei die Losungsmenge etwa der Wasse- 
raufnahmefahigkeit des Tragers entsprach. Die 
Konzentrafion an CuCk • 2 H«0 und KCl in der 
Trankl6sung wurde so gewMhit, daO die Kompo- 
nente (a) nach dem Trocknen einen Kupfergehelt 
55 von 3,9 6ew.% Kupfedonen und einen Kaliumge- 
halt von 0,45 Gew.% Kaliumionen, bezogen auf d3e 
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Gesamtmasse der Komponente (a) aufwles. Der 
fmpragnferte Trager wurde anschlleflend unter 
Stickstoff zunachst 10 h bei 80»C und danach fa 3 
h bei 120**C und 210°C getrocknat 

500 g der Komponenta (a) wurden danach mit 
50 g Graphltpulver Intenslv durchmlschl und mlt 
einer Tabteltlervonlchtung zu Tabletten mit den 
Mafien 5 mm H6he und 5 mm Durchmesser ver- 
preOt 

Balspiel 2 

500 g der Komponente (a) gemafl Belsplel 1 
wurden mit 100 g Graphitpulver Intenslv durchmi- 
scht und zu 5 * 6 mm Tabletten verpreBt 

Belspiel 3 

500 g der Komponente (a) gemafl Belsplel 1 
wurden mit 20 g Graphltpulver und 100 g Steatlt- 
pulver (Korngrdfie < 0.2 mm) vermischt und zu 5 * 
5 mm Tabletten verpreiS- 

Belsplel 4 

500 g der Komponente (a) gemSB Beisplel 1 
wurden mtt 20 g Graphitpulver und 100 g Tltandio- 
xidputver (Komgrofle < 0,2 mm) vennlscht und zu 
5^5 mm Tabletten verpreflt 

Belsplel 5 

500 g der Komponente (a) gemaB Beispiel 1 
wurden mit 20 g Graphltpulver und 100 g Zirko- 
niumdioxidpulver (Komgrofle < 0,2 mm) vermischt 
und zu 5 " 5 mm Tabletten verpreflt 

Vergtelchsbeispiel 



Kalalysator nach dsm Stand der Technik 

500 g y-AlaOa-Tabletten mit den Abmessungen 
5 mm Hohe und 5 mm Durchmessar wurden mit 
einer Losung Impragnlert. die CuCI, • 2 H,0 und 
KCf enthlelt. Die Konzentratlon an CuCI, • 2 H^O 
und kCI in der TranklSsung wurde so gewShlt. daO 
der Katalysator einen Kupfergehah von 3,9 Gew,% 
Kupferionen und elnen Kaliumgehalt von 0.45 
Gew.% Kallumionen auhvies. 

PrQfung der Katalysatoren 



AktWKSts-und SetektivitMtstest 

Jewells SO m' der erfindungsgemaOen Kataly- 
satoren gemafi Belsplelen 1 bis 5 bzw. 90 cm' 

6 einer MIschung aus dem Katalysator des Standes 
der Technik und 24 Gew % 5 mm-Kugeln aus 
keramlschem Material wurden in einen Edeistahl- 
rsaktor uiit 83 mm innendurchmesser eingefGlIt 
und pro Stunde mit einer Gasmischung beauf- 

70 schlagt die 0.986 mole Chlorwasserstoff, 0,493 
mole Ethylen und 0,246 mole Seuerstoff hi Form 
von toift enthlelt £in Tell des aus der Katalysator- 
schQttung austretenden Gases wurde mit frischem 
Br^atzgas vermischt und in die Reaktionszone 

76 zurUckgefUhrt. Das VerhSilnIs von rOckgefOhrtem 
Reaktionsgas zu frischem Einsatzgas betnig 20:1. 

Die Temperatur In der Katatysatorschicht be* 
trug 225*^0, der Druck Im Reaktor t bar. Nach 
Enrelchen elnes stationaren Betrfet>szustandes wur- 

20 den dem aus der Reaktionszone austretenden Gas 
Proben entnommen und daraus der Umsatz und 
die Ausbeute an 1 .2-DichIorethan t)estlmmt. Als 
MaQ fUr den Umsatz diente der prozentuale Antell 
des umgesetzten Chlorwasserstoffs, als MaB fOr die 

25 Ausbeute die SelektlvitSt in Form der prozentualen 
Antefle vom umgesetzten Bhylen, das zu 1,2-Dlch- 
lorethan sowie zu unerwOnschten Frodukten wle 
Bhylchlorld, VInylchlorid, 1 .1 ,2-Trichlorethan sowie 
zu CO und COa umgesetzt worden war. Die Ergeb- 

30 nisse sind In der nac^istehenden Tabelle zusan>* 
mengefafit 

Standzetten 

35 Zur PrUfung der Standzeit des Katalysators 

wurden jeweils 25 cm' der Katalysatoren gemMO 
Beisplelen 1 bis 5 bzw. 25 cm' einer MIschung aus 
dem Katalysator des Standes der Technik mit 24 
Gew.% keramtschen Kugein mft einem Durchmae- 

40 ser von 5 mm in elnen Edelstahtreaktor mit 10 mm 
Innendurchmesser eingefOlft Der Druckveriust der 
KatalysatorschOttung wurde bei Raumtemperatur 
bei einer Beaufschlagung von 600 f Stickstoff pro 
Stunde und e{nem Druck vor der SchQttung von 1.5 

45 m Wasserseule gemessen. 

Danach wurde der Reaktor mit einer Salz- 
schmetze auf 250" C aufgeheizt und der Katalysator 
pro Stunde mtt einem Gas beaufschlagt, welches 
16.9 I Chloiwasserstoff, 15,9 I Ethylen und 32.9 1 

so Luft enthlelt Nach 6 Tagen wurde der Reaktor 
unter Stickstoff abgekOhlt und der Druckveriust un- 
ter den obigen Bedingungen emeut gemessen. An- 
schiieflend wurde der Katalysator ausgebaut und 
der Anteil an Katalysator bestimmt. der zu Teilchen 

65 zerfallen war. die klelner als 1 mm waren. 
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Als MaB fOr die Standzeit des KataJysators 
wurde der prozentuale Ans^eg des Dnickveriustes 
sowie der prozentuale Anteif des Fefnanteils Im 
ausgebauten KataJysator angegeben. Die Ergefch 
nisse finden sich m der nachstehenden Tabelle. 5 

Ta belle 



Vergleichs- 
beispiel 





Bsp, 1 


Bsp.2 


6sp.3 


Bap. 4 


Bsp.5 


Katalysator 
nach dem Stand 
der Tcchnik 


HCl'Umsatz 


68.7 


B7,5 


67,4 


67.3 


68«4 


67.3 


Hol.Z des umgesetzten 














Ethyiens zu 














1 ,2'Dichlorethan 


99.23 


99.35 


99.09 


99,15 


99. 14 


98,52 


Vinylchlorid 












0.03 


Ethylchlorid 


0.23 


0.08 


0,24 


0,23 


0.19 


0.25 


1 . 1 ,2-Trichlorethan 


0.15 


Q .16 


0.14 


0,15 


0.16 


0.17 


CO ♦ CO2 


0.30 


0.32 


0.41 


0.34 


0.39 


0.90 


Anstieg des Druck- 














verlustes in Z 


28 


25 


33 


24 


36 


41 


Feinantell < 1 mm. 














6ew. t 


7.2 


8.9 


7,1 


6.9 


7,5 


7,6 



35 b) 5 bis 90 Gew.% inertem Material 
besteht 

2. Katalysator nach Anspmch 1, dadurch oa- 
kennzBlchnat, daO er 3 h\s 10 Gew.% Kupferionen 

40 in Form von Kupfer(ll)ch1orid und/oder Kupfenoxlch- 
lorid enthalt 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch oekennzeichnet daB er auf dem porosen 
Tragermaterial 0.2 bis 3 Gew.% elnes Oder mehre- 

45 rer Alkalimetallionen enthalt 

4. Katalysator nach einem der AnsprOche 1 bis 
3, dadurch oakennzeichnBt. daO er ein Afkalime- 
fallchlorid enthilL 

5. Katalysator nach Anspiuch 4. dadurch q6> 
50 kennzelchnat dafi er KaSumchlorld enthgiL 

6. Katalysator nach ernem der AnsprOche 1 bis 
5, dadurch oekennzalchnet. dafl er 10 bis 70 
Gew.% inertes Material enthalt 

7. Verfahren zur Herstellung des Katalysators 
55 nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch go- 

kannzerchnet daB man 

a) das peruse Tragenmateria! mit der (den) 
akb'ven Komponente(n) trankt. 



Die Ergebnisse der Taljelle zelgen, dafl mit 
den eriindungsgemaOen Katalysatoren erhebticha 
Vorteile eizlelt werden. im Vergleich zu dem Kata* 
lysator, der dem Stand der Technik entspricht Die 
Ausbeuten an 1^-Olchlorethan sind be! etwa gteh 
chem HCI-Umsatz wesentlich besser und die Bll- 
dung von unerwOnschten Nebenprodukten erhe- 
blich niedriger. GleichfaJfs ist die Standzeit bei Ver- 
wendung der neuen Katalysatoren hoher. was sich 
Im geringarGn Anstieg des Dnickvertustes Ober der 
KatalysatorsdiOttung sowle in klelnerem Feinantell 
zeigt 



AnsprOcbe 

1. Geformter Katalysator mrt Kupfer(IOchlorid 
und/oder Kupferoxichlorid als aktiver Komponente. 
dadurch oekennzelchnet daB er aus 

a) 10 bis 95 Gew.% porosem Tragemiaterial. 
auf dessen Oberflache sich 2 bis 15 Gew.% Kupfe- 
rionen in Fonn von Kupfer(ll)chlorid und/oder Kup- 
feroxichlorid und 0 bis 5 Gew.% Aikalimetalb'onen 
befmden; und 
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b) das Impragnlerte Tragenmaterial bei Tempe- 
raturen Im Barelch von etwa 20 bis 400°C trocknet. 

c) Gfas getrocknete, impragnierte 
Tragermateria! mit dam Inerten Material vermlscht 
und 

d) das Gemlsch zu Formkorpem formt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ga^ 
kannzeichnet daO man Impragniertes 
TrSgermaterial und Inertes Material mit Wasser an- 
teigt und. gewOnschtenfalls unter Zusalz von Bctru- 
dlerhllfsmltteln, zu Formkorpam extrudiert 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge: 
kftnnzeichnat. dafl man die Mischung aus 
ImprSgniertBrn TrfigermateriaJ und Inertem Materi- 
al, gewOnschtenfalls unter Zusatz von Glalt- 
und/oder BIndemltteIn, zu FomikSrpern tablettiert. 



10, Gefonmter Katalysator» erhMftllch durch 

a) ImprSgnleren von porosem TrSgermaterial 
mit 2 bis 15 Gew.% Kupferionen In Form von 
Kupfer(ll)chlorid und/bder Kupferoxlchlorid und 0 

5 bis 5 Gew.% Atkarimetalllonen, 

b) Trocknen des impragnierten 
TrMgermaterials, 

c) VeiTnisohen von 10 bis 95 Gew,% des ge- 
trockneten. Impragnierten Tragermaterials mit 5 bis 

10 90 Gew.% Inertem Material und 

d) Formen des Gemtsches zu Formkorpern. 

11. VenA^ndung des Katafysators gemafi ein- 
em der AnsprUche 1 bis 6 und 10 zur Oxichlorie- 
rung von Ethylen zu 1,2-Dlchlorethan Im Fes&ett. 
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